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博士論文題目 大面積ペロブスカイト太陽電池の新規成膜法による光エネルギー変換効率の向上 
 
 
第１章 背景と目的 
有機系太陽電池は、1986 年に Tang(コダック)によって初めてデバイスが作られましたが、長らく、低いエ
ネルギー変換効率でした。しかし、2009 年に宮坂（桐蔭横浜大）によってペロブスカイト太陽電池が発見さ
れて以降、有機系太陽電池であっても、エネルギー変換効率が２０％を超えるようになりました。また、シリコ
ン系太陽電池では実現が難しい、軽量や柔軟性といった有機系太陽電池の特徴を活かしたアプリケーショ
ンの実現が期待されています。実現のためには、エネルギー変換効率の再現性の低さを改善でき、且つ、
シリコン系太陽電池のモジュールのような大面積で作製できる成膜法が必要とされていました。更に、有機
系太陽電池は、塗布成膜された膜で、光電変換できることが学術的にも大変興味深いですが、塗布で成
膜された有機バッファーと活性層の電子状態については十分に理解されているとは言えない状況でした。
以上の課題を解決するため、本研究では有機系太陽電池の成膜法開発と、エネルギー変換効率向上の
解明を試みました。 
 
第２章 逆型ペロブスカイト太陽電池と大面積化に適した成膜法 
逆型ペロブスカイト太陽電池は、低温成膜できる材料で構成されるため、ポリマーフィルム基板上に作製
することができます。軽量で柔軟な太陽電池の実現が期待できるデバイス構造です。しかし、逆型ペロブス
カイト太陽電池は、ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）のような有機層上にペロブスカイト結晶を形
成する必要が有りましたが、代表的な成膜法の一つである１ステップ法では、ペロブスカイト層に多くのボイ
ドが発生し、エネルギー変換効率が低下する問題がありました。 
大面積化に適した成膜法を検討した結果、ペロブスカイトの前駆体溶液が乾燥する過程で、液膜の自
由界面側にガスを吹き付けると（以下、ガスブロー法）、欠損が少ない平滑膜が得られる事を発見しました。
化学気相成長等であれば、結晶性の基板を起点にして、その上に綺麗な結晶を成長させることができます
が、今回のように PEDOT バッファーのような非晶質の有機バッファー上に結晶成長させる場合、結晶成長
の起点が不足することになります。ガスブロー法は、塗布された溶液中に積極的に結晶核を多数生成させ
ることで、全体的に均一な結晶成長が進み、ペロブスカイト層のボイドを抑制できたと考えられます。博士論
文では、デバイス特性とペロブスカイト層の分析結果を交えて、更に詳しくガスブローの効果を述べます。
更に、研究者の多くは、発電エリアが数mm角の太陽電池しか作製できませんが、申請者は有機薄膜太陽
電池の研究において開発した基板構造を利用して、1cm 角のペロブスカイト太陽電池を試作しました。そ
の結果、逆型ペロブスカイト太陽電池でエネルギー変換効率 14％が得られた事についても述べます。また、
同じ 1cm 角のペロブスカイト太陽電池の報告例と比較して、ガスブロー法はエネルギー変換効率のばらつ
きが小さい事も明らかにしました。生産性の向上が期待できる手法だと言えます。 
 
第３章 PEDOTバッファー材料とペロブスカイト材料の影響 
PEDOTバッファー上にペロブスカイト層を成膜する手法を見出した一方で、PEDOT バッファーを使った
逆型ペロブスカイト太陽電池は、開放電圧が 0.9V程度しか得られないという問題がありました。これは申請
者に限った問題ではなく、他グループの研究機関でも同じ状況でした。PEDOT バッファーとペロブスカイト
の接合界面に着目し、PEDOTバッファーの仕事関数が、ペロブスカイトの HOMOよりも深くなるように変更
しました。これにより本来のペロブスカイト太陽電池と同じように 1V 以上の開放電圧が得られたことについ
ても述べます。これについては、発表者の報告以降、他の研究グループからも PEDOT バッファーの仕事
関数と開放電圧の関係が議論されるようになりました。なお、深い仕事関数の PEDOT バッファーとペロブ
スカイトの界面において電荷移動が起こった結果、真空準位のシフトが起こっている可能性が考えられま
す。このような界面における電荷移動現象を検討することが、後述の第４章の研究のモチベーションの一つ
になっています。 
 
第４章 PEDOTバッファーとペロブスカイト界面の解明 
逆型ペロブスカイト太陽電池における理解を深めるため、PEDOT バッファーとペロブスカイト界面におけ
る電荷移動について、電子スピン共鳴（ESR）を用いて明らかにしました。積層膜は、先行研究を参考にし
て、PEDOTバッファーとペロブスカイトの積層膜を用いて ESR信号を検出できるようにしました。ペロブスカ
イト層の成膜法には、貧溶媒法を利用しました。ことのきの DMSO 添加量は、メソポーラス型ペロブスカイト
太陽電池における Park らの先行研究を参考にし、ペロブスカイト前駆体の一部であるヨウ化鉛に対するモ
ル等量付近の添加量を基本条件としました。 
研究の結果、PEDOTバッファーの ESRシグナルは、ペロブスカイト層を積層すると減少することを明らか
にしました。これは、ペロブスカイト層から PEDOT バッファーに電子移動が起こり、PEDOT バッファー中の
ホール準位を埋めることを示唆していました。光照射すると、更に ESRシグナルが減少することから、ペロブ
スカイト層のフェルミ準位に、PEDOTバッファーの仕事関数が一致するように、真空準位がシフトしているこ
とが示唆されました。 
 
第５章 ガスブロー法の応用展開 
 逆型ペロブスカイト太陽電池のモジュールを作製しました。5ｃｍ角モジュールのペロブスカイト層を、塗布, 
ガスブロー,ディップの３つの行程で成膜しました。モジュールサイズでエネルギー変換効率 15.0％が得ら
れました。IVカーブも、ヒステリシスが少ない良好な特性を得ることが出来ました。 
 
第６章 総括と結論 
逆型ペロブスカイト太陽電池は、有機バッファー上にペロブスカイトを成膜することが求められています。
これに適したガスブロー法を明らかにしました。更にガスブロー法におけるペロブスカイト材料の影響を明ら
かにしました。PEDOT バッファーとペロブスカイト界面については、ESR を用いて電子移動を直接的に確
認することもできました。本研究は、安価でフレキシブルな太陽電池が期待される逆型ペロブスカイト太陽
電池の実現の端緒を開きました。 
 
